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Fig．6－1”bound　wa七er－hole　and　aligrment
type　di　ffusion　°l　model
132－．
スァセテート膜と水素結合を形成しえない溶質はこの部分を通過すると考える。
これがhole　type　diffusinである。膜と水素結合を形成する溶質は、細孔に面したセルロース
アセテートに吸着し、吸着点を次々に変えながら膜を通過するものと考え、これがalignment
type　dlffuslonと言われる。このような状態を図6－－1に示しておく。このモデルにおいて、
問題となるのは、水，または溶質の吸着における相iiL作用力を、膜との水素結合においている
点であり、そのことに関しては後で述べることにする。
｛B｝　“preferential　sorption－capillary　flow”モデル
　ζのSourirajanのモデルは図6　2に示ように、水溶液が細孔をもった膜に接する界面にっ
いて考えている。溶質と膜との化学的性質によって、溶質が膜から反挽され、膜に対して負の
吸着をする場合、膜近傍には純水層が形成されやすく、膜近傍での溶質濃度は急激に低ドする。
すなわち、水分子が膜に選択的に吸着された（preferential　sorption）純水層が存在すると考
えた。この膜界面の純水層が細孔を通過することによって溶質が排除されることになる。この
純水層の厚さをtとすると、細孔径が2t以ドでは、溶質が完全に排除され、細孔径が2t以
上ならば、細孔の中心部にbulk溶液が侵入しうる部分をもち、よって溶質の一部が膜を通過
することになる。
　●V人阿　or
7”ε　SO」U▼10村
lNTE●口▲cε
ρ0舟OU＄　　●r⑪人“
　　　　PRESSURE　　　　　↓
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Fig．　6　－2　　tt　preferential　sorption－capillary　flow　lt　model
一一 P33－一一
　SouriTajanのモデルは、前述のReidらのモデルと類似した関係にあり、前者の言う水の
preferential　sorptionは、後者の“bound　water”に相当するものとも言える。また、　Souri－
rajanのモデルで、溶質がpreferential　sorptionを起こす場合には、　Reidのalignment　type
flowに対応したものとなる。しかし、　Reidらは、水分子と膜との水素結合によってbound
waterが形成されるとしたのに対し、　Sourirajanは、溶質と膜との反挽の結果として、水分子
のpreferential　sorptionが起こると考えた点で全く異なっている。いずれのモデルにおいて
も膜に吸着しない溶質が透過する場合には、水分子は、吸着水とbulk水の2種類が存在し、
両者が膜を透過することになるが、この両者の膜透過速度は等しいとは考えられず、吸着水の
透過速度は、bulk水に比べて低いと考える方が妥当であろう。　また溶質が完全に排除される
ことを理想モデルと考えられているが、これらの点にも疑問が残る。
　Sourirajanの提唱した膜近傍での純水層の形成は、　Scatchard　’）によって否定されており、
Glueckauf　8）やBean　9）によっては、　bulk水と膜近傍の水を均一媒体として取り扱っても、細
孔内でのイオン濃度はbulkに比べて低くなることが理論的に示されている。　Sourirajanは、
空気一塩化ナトリウム溶液界面において、純水層が形成されうることをGibbsの吸着式から推
定し、これを膜界面に応用して、水のpreferential　sorptionを仮定したものである。一方溶質
のpreferential　sorptionが溶質一膜間の親和性に起因するものと考えており、両者の駆動力は
異質なものであると言わなければならない。水のpreferential　sorptionというのは、一般的
な吸着とは異なり、セルロースアセテート膜に対する水和水の構造がbulk水の構造とは異な
ったものであるということを意味するにすぎないものであろう。
6・3　膜透過モデル
　Reidらのモデル、およびSouri　rajanのモデルは、少なくとも溶質が膜に吸着する場合と、
しない場合に分けられており、他の溶解拡散モデルや、Glueckanfらの細孔モデルとは異なっ
ている。また、Reidらは、水分子の膜への吸着を積極的にとらえたのに対し、　Sourirajanは
消極的にとらえたものとも言える。これらのモデルでは、まず第1に水分子の吸着によって溶
質が排除されると考えられているが、Glueckaufらの理論的な考察からも、それは必ずしも必
要な条件とは言えない。少なくとも溶質と膜との相互作用の因子を明らかにすることから、水
分子一膜，溶質一水分子間の相互作用にっいて検討を試みる。
　溶質の膜透過のプロセスとして、次の2つの場合が存在すると考えられる。
｛a）溶質が膜高分子に吸着し、細孔内の吸着点を次々に移動しながら透過する　　「吸着過程」
｛b）溶質は膜に吸着せずに細孔内に分配され、溶質は水分子に取り囲まれた状態で膜を透過す
t－ P34一
　る一一「分配過程1
　この2っのプロセスの模式図は、図6・一・3に示すようなものである。このような細孔内に存
在する溶質の2っの状劇alと｛b｝とを区別することは、次のような理由から必ずしも容易ではな
い。ひとっには、一般的に、多孔性物質に溶質が吸着する現象では、溶質が細孔内に分配され
た状態と、多孔性物質自体に直接吸着している状態とが、over　allで観測される場合がほとん
どであること。また（a｝と｛b）とでは、分離度に差が生ずるということも考えられない。すなわち
（a）の吸着過程では、溶質が吸着点を次々に移動する際のポテンシャルエネルギーの高さによっ
て分離度が左右される。（b｝の分配過程では、溶質の細孔内への分配係数が低い場合には、分離
度は高くなり、分配係数が1に近い場合、すなわち、溶質のbulk溶液から細孔内へ移行する
際の自由エネルギー変化量が小さい場合には、分離度は低くなる。
　しかしながら、｛a｝の吸着過程では、溶質は細孔内を表面流で移動するものと考えられるし、
｛b｝の分配過程では、おもに拡散によって移動すると考えられることから、溶質の透過性に異な
った挙動が観察されるであろう。そこで、それぞれの過程における溶質の透過性について検討
を加える。
　　
@璽」
Pressureu
solute
↓㎞　F
　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　（a）
Fig．　6　－3　　The　model　of　the　permeation　of　solute
（a｝吸着過程
　溶質が表面流によって透過すると考えられるものには、2章で述べた界面活性剤がある。界
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IO）ω面活性剤の透過速度のJtlノ」依存性が、低分fイオンの場合に比べて特異な挙動を示しており
（図2　15－2　21）、その現象は、表面流によるものと考えられた。Matsuuraら12）も無極
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性有機化合物の透過性に及ぼす膜の細孔の大きさによる依存性、および圧力依存性の特異な現
象、さらに溶液透過速度の著しい低下などから、溶質が膜に選択的に吸着し、細孔内を表面流
によって透過することを示した。
　Kestingら13）は、界面活性剤が膜に吸着することを別の現象からとらえた。界面活性剤の臨
界ミセル濃度（c．m．c．）付近の濃度で逆浸透実験を行うと、水の透過速度、および、共存する
塩化ナトTJウムの透過速度が低ドすることから、界面活性剤が膜に吸着し、液体膜が形成され
ることが示された。さらにこの傾向は、親水性．疎水性のバランス（HLB）に依存し、疎水性
の高い溶質ほどこの傾向が顕著である。Kamizawaらも界面活性剤の逆浸透法における透過性
を検討し、c．　m．c．より低い濃度で溶質透過速度が急激に低ドし、また、疎水性の高い溶質ほど
透過速度が低くなることを示している。
　今まで述べた溶質分子、または、イオンはすべて細孔内に侵入しうる程度の大きさのもので
あるが、細孔内に侵入できないような巨大分f・を用いた場合は、4章で述べた膜面汚れの現象
として現われる。高分f・溶質はすべてほぼ完全に分離されていること、また、膜面汚れ現象が
顕著な場合でも、溶質高分子が膜内に侵入していることは考えられなかったことから、吸着過
程と分配過程を明確に分離しうる系であると考えられる。4章の結果は、親水性の高い高分子
は、膜面汚れを起こし難く、高分f’の疎水性が高くなるにしたがって、膜面汚れ（ゲル層の形
成）を起こし易いことを示している。すなわち、疎水性の高い高分’r一溶質が膜に吸着し、膜面
ヒに高分f’のimmobileな層が形成されて、それによってゲル層が形成されやすくなるものと
考えられた15）。逆に親水性の高い高分子は膜に吸着しないために、高分子と膜との間に水分子
が介在し、そのために、膜近傍にある高分子はmobileな状態であり、ゲル層が形成され難い
と言うことができる。
　これらの種々の現象から、溶質が膜に吸着した状態（図6－3　（a｝）は存在するものと言える。
このような吸着現象、または、表面流による透過が考えられる溶質について見ると、無極性化
合物，界面活性剤，疎水性の高い高分子化合物であり、すべてに共通して言えることは、溶質
が疎水性であるか、または、大きな疎水基をもつ分r・、またはイオンであると言える。このこ
とから、溶質のセルロースアセテート膜への吸着は、疎水結合によるものてあると汚えること
ができる。Reidらは、吸着の駆動力を膜と溶質との水素結合であるとしているが、その点にお
いて彼等のモデルは正しいとは言えない。Sourira」anのモデルにおける純水層（水のprefere－
ntial　sorption）は、溶質と膜との反挽によって形成されるものであり、通常の意味での吸着
とは考えられない。溶質の吸着が疎水結合によるものであることから、膜近傍の水分r一は、膜
と水素結合を形成するのではなく、水分子相互の水素結合が成長した疎水性水和の状態にある
と考えることができる。
一136一
　　　　　（a）
The　mixture　of　hydr◎gen－
bonded　cluster8　and　unboded
mDlecules．
　　　　　（b）
Crystal　struetUre　of　ioe　at
low　pressure．
Fiq．　6　－4　　［the　model　of　liquid　water
　疎水性水和は、NemεthyとScherega　l6）17）によってflickering　clusterモデルを用いて、
その構造を明らかにされた。FrankとWen　18）によって示された水の液体構造は、図6－4｛al
に示すように、水分子の水素結合によって形成されたクラスターと、水素結合が切断された単
量体水分子とから成り、クラスター中の水分子と、単量体水分子とは交換しながら平衡にある。
クラスターは、水素結合の発達したものであり、図6－　4　（b｝に示すように、各水分子が四面体
配位した氷構造に近いものと考えられ、icebergとも言われる。疎水基である炭化水素の囲り
の水構造は、図6－5に示すように、炭化水素はクラスターと単量体水分子とで囲まれ、最近
接の水分子のみが図6－6のように炭化水素と相互作用（van　der　Waals型の相互作用）を
もっ。Scheragaらは、炭化水素を水に溶解させる過程では、エントロピーが減少し、水和に
よって、水の秩序性が高くなることを示し、さらにクラスター，単量体水分子と炭化水素との
相互作用エネルギーをそれぞれの状態の水分子の分配関数から求め、炭化水素の囲りでは、純
水に比べて、クラスター（iceberg）が増加していることを示した。
　Lonsdaleら19）によると、セルロースアセテートのアセチル化度が高い三酢酸セルロース膜で
は、純水，および、塩化ナトリウムの透過性は最も低くなる。三酢酸セルロースは、各グルコ
ース基がもつすべてのOH基がアセチル化されたものであり、アセチルセルo．一スの中では最
も疎水性が高い。膜自体の構造上の問題を含むとしても、疎水性水和の影響と考えることがで
きる。
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Fig．　6　－6　　The　int∈ncaction　of　water　and　hydrocarbon
（b）分配過程
　もうひとっのプロセスをとる細孔内に分配される溶質については、今までの議論から考えて
親水性の溶質（電解質，水溶性の高い分子）と言える。Glueckauf　P　Bean，9）菅原2°）らは、
イオンの細孔内への分配を理論的に求めた。Glueckaufは、イオンを溶液から半径rの球形の
空洞に移行させるのに必要なエネルギー（dE）をBornの水和に関する式を用いて求めている。
　　△E　　＝　　E2　　－　　El
　　　　EI　bulkの溶液中でのイオンの水和エネルギー
　　　　E2　半径rの球形の空洞内でのイオンの水和エネルギー
　　　　　　q2
E1　＝
　　　　　2ε1a
E2・ Q1；。・宍（t－t）
…二（t－÷）　　　’
〔6－1）
（6－2）
（6－3）
（6－4）
一138一
　　　　　　　　　a　：イオンの有効半径
　　　　　　　　　ε1：溶液の誘電率
　　　　　　　　　ε2　：膜の誘電率
　　　　　　　　　q　：イオンの荷電
通常、膜の誘電率は、水のそれに比べて小さいので、εBンε2となり、dE＞0　となる。す
なわち、イオンが細孔内に分配されるにはエネルギーを必要とし、イオンは細孔内に分配され
難いことを示している。また電荷が大きい場合（2価イオンなど）には、dEはより大きく、
細孔内への分配が困難になって、分離度が高くなることがわかる。
　神沢21）やMatsuuraら2）は、有機電解質では、解離度が高くなるにしたがって、分離度も高
くなることを示しており、細孔内への分配を支配する最も大きな因子は、溶質のもっクーロン
カであると言える。クーロンカが働かない親水性の分Fは、3章で示したようなホルムアミド
尿素23）やその他、低分子量のアルコール，ケトン，エステル，アルデヒドee）24）などがあり、
炭素数の少ないこれらの分子の分離度は極めて低いことから、細孔内への分配が容易に起こる
ものと言える。また、無機化合物の中でも、HgC12のように水溶液中でイオン種として存在し
ない溶質も分離は低い25；
　親水性の官能基をもった非電解質分子のbulk溶液と、細孔内部での水和エネルギーの変化量
を理論的に導くことは不可能である。このような分f’は、官能基と水との水素結合、疎水基に
よる影響、分子の構造が水和におよぼす影響などが複合的に作用しており、イオンの水和のよ
うに単純に取り扱うことはできない。3章の結果やMatsuuraの結果から、定性的には溶質の
親水性が高いほど、細孔内に分配されやすい傾向をもつと言える。ホルムアミド，尿素，メタ
ノール，エタノールなどは、水に溶解すると純水に見られる遠距離規則性を破壊することから
水構造破壊子と言われ、また、分子中の炭化水素の部分が相対的に大きくなると、その囲りに
はクラスターが形成され易くなるので、水構造形成子と言われるがe6k水構造破壊性の強い溶
質ほど、細孔内に分配されやすい傾向が認められる。
　一価イオンの透過性に関しても、2章で述べたように、イオンの表面荷電密度（イオン半径）
に依存するのではなく、イオン半径と分離度との関係は、イオン半径と溶液粘度のB係数との
関係に類似しており（図2－12，2　14）、水構造破壊性のイオンは透過性が高くなる傾向が
認められた。
　このように、分配過程における溶質の透過性は、溶質のbulk溶液中での水和状態と、細孔
内での水和状態に支配されると考えられるが、とりわけ、後者の場合は、膜の水和の影響を受
けており、このような複合的な影rv因　f一をもっ系での水和状態を理論的に考察することは極め
て困難である。現在では、透過性を定量的に表わすには、3章で述べたような経験的ノ∫法によ
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ることができる。官能基をもっ有機化合物では、溶質透過パラメーター（DAM／Kd）とTaftの
置換基定数との間には、自由エネルギー直線関係に類似した関係が成り立っ。m）～⑳
　　　1・（DAM／Kd）・1・C・P★Σσ★＋δ★ΣE・　　（3－12）
また、ベンゼンスルホン酸類については、Hammettの置換基定数との問に同様の関係が認め
られた。　（2章）
　　　1・（DAr、f／Kd）＝1・C＋Pσ　　　（2－6），（27）
この（DAM／Kd）は1章で述べたように、細孔内への分配係数と、細孔内での拡散係数の2っ
の因子をもっており、溶質の透過に必要な自由エネルギー（－dd　Gi）によって関係づけられ
る。
　　　　　・・　（　・A，、1／Kd）・－ln・・（一△△G．　　　　1RT）　（6－5〕
　　　C：膜によって定まる定数　　　　　R：ガス定数
　　　T：絶対温度
Matsuuraら3°）は、　Bornの水和式を修正して用い、’P経験的方法によって種々のイオンにお
ける←dd　Gi）を推定している。
6・4　溶質の水和と膜透過性
　図6－一　3に示した2っのプロセス、｛a）吸着過程と（b）分配過程とは、溶質が膜に吸着するか否
かによって区別されるものであり、また後者のプロセスにおいても、水分子の吸着層を仮定す
る必要は存在せず、むしろ透過性は、溶質の水和状態に依存すると考えられる。また｛a）のプロ
セスをとる溶質は、疎水結合によるものと推定される。このような2っのプロセスにしたがっ
て、溶質の透過性（膜面汚れをも含めて）を支配する因j”を、溶質の水和状態に着目して整理
すると、次のように示すことがてきる。
（a）吸着過程（疎水性分f－）
　（i）高分f’；
　　膜面tlにゲル層を形成し易く、溶液透過速度は著しく低下する。
　｛山　低分r－；
　　界面活性剤に認められるような溶体膜を形成する、，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　140－一
　　溶質は細孔内表面流によって透過し、分離度の圧力依存性および膜の細孔径依存性に特異
　　な現象が認められる。
〔b｝分配過程　　（親水性分子）
　（i｝高分子；
　　膜面上にゲル層を形成せず、CMCのような高粘性の溶液においても溶液透過速度は純水
　　透過速度に近い。
　（ii）低分子；
　　イオン種と分子種とでは、水和状態が全く異なり、クーロンカの作用によって、イオン種
　　は細孔内に分配され難く、分離度は高い。そのためにここでは、さらに電解質と非電解質
　　に分類し、透過を支配する因子の強いものから順に示すことにする。
　　囚電解質；
　　　①解離度（α）；　α：大→小　　分離度　f：大→小
　　　②イオンの電荷（q）；q：大→小　　　f：大→小
　　　③イオンの水和構造；水構造形成→水構造破壊f：大→小
　　（B）非電解質；
　　　①親水性（H）；H：大→小　　f：小→大
　　　②Taftの置換基定数（Xσ＊，．S　Es），2σ＊，XEs：大→小　f：小→大
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第7章 結　論
　本研究は逆浸透法による有機溶質の分離特性に関するものであり、2章・3章では低分子化
合物にっいて、4章・5章では高分子化合物について取り扱ったものである。結論として以下
にその摘要を示す。
　2章では有機イオンの透過性について検討を行った。カルボン酸、フェノール、アミン等の
有機電解質に関しては従来からも研究がなされており、それら溶質の分離度は溶液のpHによ
って変化することが知られている。これら有機電解質はpHによって解離度が変化することか
ら、分離度は未解離分子によって支配されることが明らかにされた。有機イオン間の分離特性
について検討し、また、無機イオンの分離特性との関連性について検討を加えるためには、水
溶液中で完全解離する有機電解質を用いる必要がある。このようなものとして、置換ベンゼン
スルホン酸類とテトラアルキルアンモニウム塩を用いて分離特性を調べた。その結果は次のよ
うにまとめられる。
（1）置換ベンゼンスルホン酸のようにイオン基が直接水分一r一に接している場合、イオンの透過
　性は置換基の極性の影響を受けた。電子供与性基が置換している場合には分離度は高く、一
　般的にイオンの荷電密度が高いものほど膜を透過し難くなるという傾向を示した。さらに、
　溶質透過パラメーター　（DAM／Kd）とHammettの置換基定数（σ）との間には次に示す関
　係が成り立っことを明らかにした。
1・（DAM／Kd）＝1nC＋ρσ
｛2）イオン中心がアルキル基によって取り囲まれているテトラアルキルアンモニウムイオンは
　Na’に比べてイオン半径が大きいにもかかわらず、分離度は必ずしも高くなるとは言えなか
　った。また、ベンゼンスルホン酸イオンのようにイオンの表面荷電密度の減少にしたがって
　分離度が低下するという傾向も認められなかった。アルカリカチオンおよびテトラアルキル
　アンモニウムイオンの分離度とイオン半径との関係は、各イオン溶液の粘度に関するB係数
　とイオン半径との関係に類似していることが明らかとなった。このことから、水構造破壊性
　のイオンの分離度は低く、水構造形成性のイオンの分離度は高くなる傾向が認められた。従
　来の無機イオンの透過性に関する研究、および、（1）　，（2｝の結果から、イオンの透過性を支配
　する因fとしては、クーロンカによる作用が第．・としても、イオンの水和構造が関与してい
　ることが明らかとなった。
一一 P44・
（3）界面活性をもつ有機イオンは、その誘過現象において、他の有機および無機イオンとは挙
　動を異にし、溶質透過速度が圧力に比例するという関係は認められなかった。この特異な現
　象は、溶質が膜内細孔部を拡散によって透過するというモデルによっては説明できない。こ
　の現象が無極性化合物の透過性などと類似性をもつこと。また、界面活性剤かセルロースァ
　セテート膜面上で液体膜を形成する現象が認められていることなどから、界面活性をもっイ
　オンが膜に吸着したイオンが細孔内壁を表面流によって透過するものと考えることによって
　この特異な現象を説明することができた。
　　3章では、非電解質有機化合物の分離特性について検討を行った。水に対する溶解性が高
　く、かっ、セルロースアセテートの膨潤剤として用いられるように、膜との親和性が高いと
　考えられるアミド・尿素化合物を用いて、分子構造と分離特性との関係にっいて検討を加え
　た。これら化合物はイオンに比べて極めて分離され難く、また、置換基によって分離度は大
　きく変化した。官能基の塩基性と分離度との間には相関が認められなかったが、親水性の高
　い分子ほど分離度が低くなる傾向が認められた。テトラアルキルアンモニウムイオンの場合
　と同様に、水構造破壊性の分子ほど分離度が低く、溶質の水和構造が透過性に大きな影響を
　およぼしていることが明らかとなった。また、溶質透過パラメーター（DAM／Kd）と、Taft
　の置換基定数（Σσ㌔．ΣEs）　との問には、次のような自由エネルギー直線関係が得られた。
1・（DAivi／Kd）＝1・C＋ρ★Σσ★＋δ★ΣE、
f　＝
JV
Jv＋Cexp（ρ★Σσ★＋δ★ΣE、）
　このような関係は、他にもアルコール，エーテル，ケトン，エステル等の化合物においても
成り立っことが知られ、官能基を有する非電解質有機化合物の分離特性を予測する上で、経験
的方法として有効なものであることが明らかとなった。
　アミド化合物とNaCl混合系においては、それぞれの溶質の単一成分系での分離度に比較す
ると、わずかではあるがアミド化合物の分離度は高く、NaC1は低くなる傾向が認められた。
　4章では、高分子溶液の分離特性について検討を加えた。高分r一溶質を含む系では、溶質の
分離という現象以外に、膜面にゲル層が形成して、溶液透過速度を低ドさせるという膜面汚れ
現象が認められた。この膜面汚れ現象と3章までの溶質透過性とを関連させて考える上で、水
に対する溶解性が高く、かっ、溶液の物理化学的性質にっいて、比較的よく知られているもの
を用いた。その結果は次のようにまとめられる。
　高分子電解質は溶液粘度が高いにもかかわらず、膜面汚れは起こり難く、非電解質高分子で
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は疎水性の高いものほどゲル層が形成されやすかった。膜面汚れの起こり易さは次のような序
列であった。
　　　CMC彩PAA　Pt　PEI＞Dextrane　rV　PEG∠》PVA　＞PVP　＞PAAm　＞MC
膜面にゲル層が形成されるのは、高分fが膜に吸着することによって起こるものであり、かっ
疎水性高分fほど、その傾向が強いことから、膜に対する溶質の吸着は疎水結合によるものと
言える。ゲル層は圧密化を受けやすく、操作圧が高くなるにしたがって、ゲル層の溶液透過係
数は減少する。このため膜面汚れが起こる場合には、高い透水量を得るために操作圧を高くす
ることが必ずしも有効な方法とは言えない。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　このような膜面汚れは加圧開始後2～3時間で’P衡に達し、それ以後5日間程度の連続運転
においても、ほとんど変化しないことが確かめられた。
　5章では、高分子溶質による膜面汚れ（ゲル層）が形成されている場合に、低分子電解質を
添加し、その影響について検討を行った。非電解質高分子によるゲルの場合、低分F電解質の
添加によっても溶液透過速度はほとんど変化せず、ゲル層はほとんど影響を受けなかった。こ
の状態での低分f電解質の分離度は、膜面汚れがない場合に比べて高くなっており、非電解質
高分子のゲル層によってもイオンが分離されていることが明らかとなった。PVP，MC溶液に
ラウリル硫酸ナトリウム（SLS）を添加すると、溶液透過速度は著しく回復し、膜面汚れが起
こり難くなることが明らかになった。これは、PVP－SLS，MC・－SLS複合体が形成され、こ
の複合体が高分子電解質のような作用をもっているために、ゲル層の形成が抑制されたものと
言える。非電解質ゲルによる膜面汚れを減少させる方法のひとっとして、SLSの添加の有効性
を示すことができた。
　CMCゲルの場合には、塩類の添加によってゲル層の溶液透過係数は低くなり、次の式で添
加塩の影響を表わすことができた。
　　　　　　　1・（AG／AG°）・a1・C・b
　　　　　　AG：塩添加の場合のゲル層の溶液透過係数
　　　　　　AG°：塩無添加の場合のゲル層の溶液透過係数
　　　　　　C　：添加塩濃度
　　　　　a，b：定数
係数aは、カチオンの価数によってほぼ一定であり、かっ、2価，3価カチオンでは、1価カ
チオンの約2倍，3倍となっている。このような傾向は、塩を添加することによってゲル層が
脱膨潤することに起因するものと言える。この場合の添加塩の分離度は、非電解質ゲルの場合
と異なり、多価カチオンの添加t「トって、CMCに含まれているナトリウムイオンが透過しやす
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くなり、みかけの分離度は、膜自体の分離度よりも低くなった。PAAにNaC1を添加した場合
は、顕著な変化は表われなかったが、CaC12を添加した場合には、　PAAが凝集した。しかし、
PAA・・Ca凝集体が膜に付着することはなかった。
　電解質ゲルに塩類を添加すると、（1｝ゲル層を脱膨潤し、溶液透過速度を低ドさせ、かつ、低
い価数のイオンの分離度を低Fさせる。または、（2脱膨潤過程がさらに強い状態として、ゲル
を凝集させる場合とがある。前者では、膜性能の低ドを招き、後者では膜面自体よりも、装置
上のトラブルを起こす可能性が生じる。さらに、これらの問題点は、逆浸透法における膜面汚
れ現象のみならず、1，、i分iゲルを用いたダイナミック膜による分離プロセスにも同様に指摘さ
れるものである。
　4章・5章の結果より、膜面汚れ現象は溶質とセルロースアセテート膜との間の表面化学的
性質に依存するものであることが明らかとなり、膜面汚れに対する対策としては、懸濁物質の
除去のみならず、溶質の表面化学的性質を変化させる方向で検討されなければならないと指摘
できる。
　6章においては、2章～5章の結果を基にして、従来の膜透過モデルを再検討した。溶質が
膜を透過するには、次の2つのプロセスが存在する。　　（a｝溶質が膜高分子に吸着し、細孔内
の吸着点を移に移動しながら透過する。一「吸着過程」　｛b）溶質は膜に吸着せずに細孔内に
分配され、溶質は水分子に取り囲まれた状態で透過する。　　「分配過程」　（a）の吸着過程をと
るものは、2章で示したような界面活性剤、または、無極性化合物であり、透過性はもたない
が、疎水性の高い高分fも同様の過程をとる。このことから、溶質の膜への吸着は疎水結合に
よるものと言え、Sourirajanの言う水のpreferential　sorptionも膜に対する疎水性水和と考
えると矛盾は起らない。　｛b｝の分配過程をとるものは、イオンをも含め、親水性の高い溶質で
ある。この場合、溶質の水和構造によって透過性が支配される。イオン水和しているものは、
最も透過性が低く、非電解質で親水性の高いものは透過性が高くなる。これはバルク溶液から
膜内細孔部に溶質が移行および、透過する際の自由エネルギー変化量に対応しており、従来、
イオンの場合は比較的理論的な取り扱いが検討されていたが、非電解質にっいてはTaftの置
換基定数によって経験的に関係づけられることが明らかとなった。
　本研究を遂行するにあたり、永年にわたって御指導，御鞭燵を賜わった恩師、京都大学教授
岩井重久博十、ならびに、京都大学教授寺島泰博士に厚く御礼申しヒげます。なお、数々の御
助力と御激励をいただいた京都大学助教授北尾高嶺博士、京都大学助手菅原IE孝博一Lに厚く感
謝の意を表します。最後にこの研究を行うにあたり、種々の御協力をいただいた研究室員諸氏
ならびに友人諸氏に対し深く感謝いたします。
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